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Abstract 
Sodium borohydride, a solid material, has great attractive for its hydrogen storage and preparation properties. The 
solubility of sodium borohydride in water is up to 35% at room temperature. It can react with water for generating 
hydrogen. The merits of this reaction include high purity, mild reaction conditions and the high theoretical density of 
hydrogen generation. Complete hydrolysis of sodium borohydride can produce hydrogen and sodium metaborate, 
which can be recovered by advanced technology for sodium borohydride recycling. Porous hollow capsules 
containing nickel boride were prepared and used as storage and reaction space for sodium borohydride. The 
influences of the concentration of polymer solution, the ratio of the coagulation bath, the concentration and 
temperature on the porous structure of hollow capsule were investigated. The adsorption of porous hollow capsule 
was influenced and optimized by soaking time, adsorption conditions, the drying temperature and time. The best 
conditions of preparation of porous hollow capsule are: 15 wt% PVDF into capsule system configuration, with adding 
15 wt % attapulgite or 5 wt% PVP. The adsorption amount is up to 36%. The preparation method of porous hollow 
capsule is simple and easy to operate, low energy consumption, simple process only including dissolving, mixing, 
molding, adsorption and drying. The structure of porous hollow is stable and easy to storage and use. Hydrogen can 
be simple to release when mixed the adsorbed capsules with water. 
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多孔中空囊制备及其吸附硼氢化钠的研究 
王雁，陈英波，安树林，曹建民 


























Ru[12] 、Pt、Pt-Pd合金、Pt-Ru[13]合金、Ni-Co-B和 Ni的硼化物等。 
硼氢化钠水解反应的影响因素[14]主要总结为：(1) 温度的影响：温度对 NaBH4水解反应的影














将 3 g PVDF逐渐加入到 20 ml DMF中，在室温下用磁力搅拌器搅拌 3h至 PVDF充分溶解
后，加入预先配置的不同比例致孔剂 (5%，10%，15% PVP)和添加剂（5%，10%，15% 凹凸
棒)，接着加入 0.102 g NiCl2.6H2O，继续搅拌 4h后加入 0.162 g NaBH4，搅拌 10 h以上使其充分
反应，得到黑色均匀的粘稠状液体。将得到的粘稠状液体倒入孔径一定的针管中，室温、匀速、
恒力的将其挤压到不同配比的凝固浴中（0%, 5%, 10%, 15%, 25% DMF水溶液），从而制得多孔
中空囊-NixB，如图 1所示。 
 





                                                                                                                          (1) 
式中:Ww为湿多孔中空囊的质量；Wd为干燥后多孔中空囊的质量； 为多孔中空囊的平均半径。 
1.4. 多孔中空囊-NixB吸附量的测定 
将多孔中空囊放置到烧杯中，倒入 40ml THF， 浸泡约 50 h。从 THF溶液中随机的捞出一小
部分多孔中空囊，用滤纸轻轻吸附多孔中空囊表面的 THF 溶液，称其质量，然后在室温干燥约 6 
h至恒重，称其质量，按公式(2)计算多孔中空囊的基体固含量。   
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                                                         (2) 
式中：ω1为在 THF浸泡一定时间后，多孔中空囊的基体固含量；Wd(THF)为干燥后多孔中空囊的质
量；WW(THF)为湿多孔中空囊的质量。 
将 THF 溶液浸泡的多孔中空囊捞出，在磁力搅拌下，放到预先配置好的 5% NaBH4-THF 溶
液。在不同时间间隔下(30，60，90 min)，随机地从吸附液中捞取多孔中空囊，称其质量。在室温
干燥 12h至恒重，称其质量。按公式 (3) 和 (4) 计算吸附率 θ。 
                                               (3) 
                                                              (4) 









从图 2 我们可以看出添加剂、制孔剂对多孔中空囊-NixB 复合物结构的影响。未加 PVP 和凹
凸棒时，混合液滴入凝固浴水中，硼氢化钠水解产生大量的 H2，同时 PVDF发生相分离。大量的
气泡产生使得所制备的胶囊内部有很多相连的大孔，如图 2 (a)，而 PVDF 相分离在囊壁形成微
孔，由于没有加入致孔剂，囊壁结构较为致密，不利于硼氢化钠的吸附，如图 2 (d)。添加制孔剂
PVP 和添加剂凹凸棒时，添加剂或制孔剂都可以促进多孔中空囊-NixB 复合物内腔大孔结构的形
成，如图 2 (b)和 (c)。这是由于添加剂和致孔剂的存在使得内部大孔之间有更多的微通道而连
贯。另一方面，制孔剂 PVP 的加入，制得的多孔中空囊-NixB 复合物表面孔隙分布均匀，提高了
孔隙率(见图 2 (e))，为硼氢化钠的吸附提供有利条件。然而，添加凹凸棒时，皮层结构表面有大
量的小颗粒物质，可能是凹凸棒易团聚，覆盖在多孔中空囊的表面，堵塞了多孔中空囊表面的孔
隙，使得皮层结构仍然相对致密(见图 2 (f))，不利于硼氢化钠的吸附。 
图 3为不同配比的凝固浴、添加剂和制孔剂对多孔中空囊孔隙率的影响。图 3 (a)为凹凸棒和
凝固浴对孔隙率的影响，上图变化不是很规则，由于原液中添加凹凸棒，而凹凸棒易团聚且不均
匀地覆盖在多空中空囊表面，导致对多孔中空囊的孔隙率影响较为明显且不均匀，对实验影响过
大；图 3 (b)为制孔剂 PVP和凝固浴对孔隙率的影响，从图可以看出，当凝固浴一定时，随着制孔
剂 PVP 含量的增加，孔隙率提高；15% PVP 时孔隙率相对达到最大。当 PVP 含量一定时，随着
凝固浴中 DMF 含量的增加，空孔隙率的变化趋势为先逐渐增大，后有缓慢下降的趋势。当凝固
浴含量为 15% DMF时，孔隙率基本达到最大。综合考虑，选取添加 15% PVP和 15% PVDF混合
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Fig.2. The cross-section and surface morphologies of porous hollow capsule 
2.2. 多孔中空囊-NixB 复合物孔隙率的分析 
 
图 3.添加剂凹凸棒和制孔剂 PVP对孔隙率的影响 
Fig.3. The influence of attapulgite and PVP on porosity 
2.3. 多孔中空囊-NixB 复合物吸附量的分析 
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图 4.多孔中空囊吸附硼氢化钠前（a）后（b）表面形貌 
Fig.4. The morphology of porous hollow capsules before (a) and after (b) adsorption of NaBH4 
 
如图 4 (a)为多孔中空囊-NixB复合物在 THF中浸泡后的外表面结构，从图中我们可以看出，
浸泡交换作用后的多孔中空囊，外表面结构呈凸起泡状结构，同时每个泡状结构都是爆破状态。
凸起结构相当于拉伸作用，使得多孔中空囊皮层结构变的更加疏松，同时也增大了吸附时的表面




图 5(a)为凝固浴为 H2O 时，添加凹凸棒对吸附硼氢化钠的影响。从图中可以看出，添加 5%
凹凸棒时的吸附率高于其他含量凹凸棒时，且 5%凹凸棒的吸附率最大可达到 25%左右；同时
15%凹凸棒的吸附率变化较为不规则，进一步说明了，未经处理的凹凸棒不利于吸附进行。图 7(b)
为凝固浴为 H2O 时，制孔剂 PVP对吸附率的影响。从图可以看出，随着 PVP含量的增加，吸附
率也提高。当添加 15% PVP时，吸附率达到最高，吸附率约为 36%。 
从两图横向对比，我们可以看出多孔中空囊吸附硼氢化钠的时间、添加剂与吸附率变化的关
系。吸附率整体呈现上升的趋势，开始急剧上升，到一定程度后，处于平缓的趋势，吸附处于平
衡状态。随着制孔剂 PVP含量的增加，多孔中空囊吸附率也基本呈上升的趋势，当添加 15% PVP
时，多孔中空囊的吸附率达到 35%左右。 
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图 5.凹凸棒、制孔剂 PVP对吸附率的影响 
Fig.5. The influence of Attapulgite、PVP on adsorption 
 
图 6.多孔中空囊-NixB复合物 XPS分析 
Fig.6. The XPS analysis of porous hollow capsule 
3. 结论 
硼氢化钠水解制氢技术是一种方便、实用、有效的制备高纯氢气的新型制氢技术 ,本文通过多
孔中空囊-NixB复合物吸附 NaBH4实验，得到最佳制备多孔中空囊的条件为：配置 15% PVDF成
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